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RESUMO
Testou-se a atividade larvicida de 33 derivados arilsulfonílicos da (+)–cânfora e da
(+)–isopinocanfona no carrapato B. microplus, na busca de princípios ativos menos tóxicos
para o seu controle. Os produtos foram obtidos por clorossulfonação da (+)–cânfora e da
(+)–isopinocanfona. Eles foram submetidos à solubilização e testados separadamente e em
conjunto contra larvas de carrapato encerradas em envelopes contendo papéis impregnados e
acondicionadas em estufa climatizada. A mortalidade média não atingiu 5% em todos os testes
realizados, indicando que a clorossulfonação não é a rota de síntese mais adequada para a
obtenção de derivados sintéticos com efeito larvicida sobre B. microplus. Os 33 produtos
testados sob a forma de triagem biológica não podem ser considerados como potenciais
acaricidas.
Palavras-chave: Carrapato, Boophilus microplus, Ixodidae, larva, derivados arilsulfonílicos,
cânfora, isopinocanfona.
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ABSTRACT
It was investigated the acaricidal activity of (+)– camphor and (+)– isopinocamphone
arilsulphonyl derivatives against Boophilus microplus cattle tick. The products were obtained
through the camphor and isopinocamphone clorosulfonation. Thirty-three products were
submitted to solubilization and tested alone and together, against tick larvae. Ticks were
caught in filter paper envelopes impregnated with products, which were incubated under
controlled conditions. The average mortality did not reach 5% in all trials, indicating that
clorosulfonation is not an appropiate procedure to obtain derivatives with larvicidal effect
against B. microplus. The 33 products tested in the biological screening could not be
considered as potential acaricides.
Keywords: Tick, Boophilus microplus, Ixodidae, larvae, arilsulphonyl derivatives, camphor,
isopinocamphone.
 
 
INTRODUÇÃO
Os carrapaticidas constituem o principal mecanismo de controle do carrapato, particularmente
do Boophilus microplus (Canestrini, 1887) (Acari: Ixodidae). Os primeiros carrapaticidas foram
os arsênicos (1949), depois os clorados (toxafeno o mais usado, DDT, BHC - 1952), os
fosforados (décadas de 50 e 60), as amidinas (formamidinas, tiouréias e ditioetanos - década
de 70), os piretróides (década de 80) e por último os quimioterápicos com ação inseticida
(Furlong, 1993).
Segundo Uilenberg (1996), inseticidas e acaricidas provocam um certo grau de poluição
ambiental, sendo prejudiciais à vida aquática. Há inseticidas utilizados em culturas que têm
propriedades físico-químicas que os tornam ainda mais prejudiciais. Resíduos de acaricidas no
leite e/ou carne constituem um problema universal e de grande importância na saúde pública.
Sua presença interfere na comercialização de produtos de origem animal. Nas ultimas décadas
pesticidas têm sido usados extensivamente na indústria e na agricultura. No estudo de Spicer
& Kereu (1993), 100% das mulheres lactantes em Nova Guiné apresentaram DDT em suas
glândulas mamárias e 10% delas possuíam índices acima do permitido para o leite de vaca.
Segundo Hernandéz et al. (1993), o leite seria a rota mais importante para a excreção desse
tipo de composto na mulher.
Os produtos naturais podem ser de potencial interesse no combate às pestes. Primeiro porque,
graças à diversidade de tipos estruturais, constituem fonte rica de compostos a serem
pesquisados em testes biológicos de triagem ("screening"). Segundo porque o conhecimento
sobre sua atividade biológica pode levar à aplicação direta do próprio produto natural ou de
produtos resultantes de modificações estruturais. Terceiro porque conhecer e compreender a
função de um produto químico na natureza pode levar a novas estratégias no manejo de
pragas (Plimmer citado por Prates, 1992).
Alternativas ao controle químico do carrapato têm despertado bastante interesse. Prates et al.
(1993) observaram que o óleo essencial do capim-gordura (Melinis minutiflora) provoca
mortalidade de 100% das larvas do carrapato B. microplus em apenas 10 minutos em
condições de laboratório. Em estudos posteriores, Prates et al. (1998) detectaram presença de
dois componentes desse óleo que são ainda mais eficientes ao matar as larvas em cinco
minutos: 1,8-cineol e hexanal. A atividade larvicida dos monoterpenos a - e b-pineno presentes
no óleo essencial da leguminosa Stylosanthes é bem conhecida em função dos vários trabalhos
realizados (Sutherst et al., 1982; Sutherst & Wilson, 1986; Prates et al., 1993; Prates et al.,
1998). A (+)–cânfora (análogo estrutural do a-pineno), presente em algumas plantas como o
Cinnamomum camphora, tem tido ação biocida segundo Goulding et al. (1982) e Goulding et
al. (1983). Como o a-pineno é muito volátil, Prates (1992) modificou sua estrutura para a
(+)-isopinocanfona. Esta substância, juntamente com a (+)-cânfora, teve sua síntese
promovida empregando-se a técnica de clorossulfonação, produzindo ao final do processo 43
produtos derivados.
O presente trabalho teve como objetivo testar a atividade acaricida de derivados arilsulfonílicos
da (+)–cânfora e da (+)–isopinocanfona, princípios ativos menos tóxicos, sobre o carrapato B.
microplus.
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 MATERIAL E MÉTODOS
A técnica da clorossulfonação utilizada na síntese dos derivados arilsulfonílicos da (+)-cânfora
e da (+)-isopinocanfona foi descrita por Prates (1992).
As fêmeas ingurgitadas de cepa sensível Porto Alegre, provenientes de colônia de B. microplus
da Estação Experimental de Coronel Pacheco da Embrapa Gado de Leite, foram mantidas e
renovadas periodicamente com a produção quinzenal de teleóginas em estufa climatizada
(±27ºC e UR > 80%), as quais produziram massas de ovos e conseqüentemente larvas. Para
os testes foram utilizadas somente larvas de 14 a 21 dias de idade após a eclosão.
Como os produtos existiam em pequenas quantidades (Tab. 1), optou-se por utilizá-los da
maneira mais econômica possível. Assim, cerca de 10mg dos produtos foram colocados em
tubos de centrífuga Eppendorf e submetidos à solubilização com diferentes solventes (800ml),
utilizando-se um agitador de tubos Marconi-162. A acetona e o acetato de etila foram
escolhidos em função de seu grande potencial de solubilização. No entanto, como eram
solventes muito voláteis, todo o experimento foi repetido utilizando-se também a mistura triton
(50ml) + álcool etílico (250ml) + água (500ml), que apesar de deixar o produto em suspensão,
permitiu que o seu contato com a cutícula das larvas se estendesse por 4h. Cada produto foi
testado separadamente e em conjunto, utilizando-se os solventes citados para avaliação de
algum efeito sinérgico.
 
 
Para observar se os solventes escolhidos possuíam algum efeito larvicida, utilizou-se a
metodologia preconizada pela Organização Mundial para a Alimentação e a Agricultura das
Nações Unidas (Recommended..., 1971), na qual envelopes de 6 x 7cm de 7 papéis de filtro
da marca JP 41- 0,007 foram impregnados pelos solventes. Foram feitas duas repetições e o
controle foi realizado utilizando-se água. A acetona e o acetato de etila demonstraram
provocar mortalidade média mínima, 0,7 e 0,9 %, respectivamente. A mistura de triton
provocou mortalidade média de 2,8%. A acetona solubilizou os produtos 4, 6, 8, 11, 12, 21,
22, 24, 28 e 32, enquanto que o acetato de etila demonstrou ser mais eficiente para os
produtos 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 23, 25, 26, 27, 29, 30, 31 e 33
(Tab. 1). Todos os produtos foram novamente testados utilizando-se como solvente a mistura
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de triton.
Dos 43 produtos derivados, 33 estavam em condições de ter seu efeito larvicida testado, já
que estavam estabilizados e existiam em quantidade suficiente para o teste. Os produtos
foram solubilizados com os solventes pré-determinados à concentração bastante elevada de
20.000mgml-1 (16mg do produto em 800ml do solvente) e colocados em contato com as larvas
para detecção da ação. Aqueles que provocassem efeito nessa concentração seriam então
submetidos a mais quatro concentrações diferentes, para possível detecção da DL50,
utilizando-se o programa Probit.
Os 33 produtos foram testados utilizando-se a técnica adaptada por Leite (1988) a partir de
Shaw (1966), na qual aproximadamente 100 larvas foram colocadas em papéis de filtro de 2 x
2cm impregnados pelos produtos, formando um "sanduíche", o qual foi colocado em envelope
de papel de filtro e acondicionado em estufa climatizada por 24h. Os experimentos tiveram
duas repetições e os controles se constituíram apenas dos solventes. Para as duas repetições
utilizaram-se 16mg de cada produto, solubilizados em 800ml dos solventes em agitador para
tubos, posteriormente colocados sobre as larvas nos papéis de filtro por meio de pipetas
plásticas descartáveis de 5ml. Essa metodologia permitiu a utilização de quantidades mínimas
dos produtos.
Não foi necessária contagem das larvas quando todas estavam vivas (0% de mortalidade). Ela
foi iniciada pelas consideradas vivas, ou seja, aquelas capazes de se locomoverem. Em caso
de dúvida as larvas foram estimuladas com pincel ou com o gás carbônico eliminado da
respiração. As demais foram consideradas mortas. A mortalidade foi apresentada em
porcentagem (média de duas contagens).
Cada mortalidade média deveria ser corrigida aplicando-se a fórmula de Abbott (1925), exceto
quando a do controle estivesse entre 0 e 5% ou quando a mortalidade do teste fosse de 0 ou
100%. As diferenças observadas nas taxas de sobrevivência larval entre os vários tratamentos
foram tais que a análise estatística foi desnecessária.
 
RESULTADOS
A sobrevivência das larvas submetidas aos 33 produtos solubilizados com acetona e acetato de
etila variou entre 95,1 e 100%. Quando as larvas pareciam lentas fazia-se a leitura 48h depois,
mas mesmo assim não ocorreu mortalidade significativa (Tab. 2). A porcentagem de
mortalidade não foi corrigida pela fórmula de Abbott pois a do controle permaneceu entre os
limites de 0 e 5%.
 
 
Os papéis de filtro impregnados com os produtos solubilizados em acetato de etila e acetona
secavam em aproximadamente 10 minutos. Apesar de o tempo ser maior (4h) quando se
utilizou a mistura de triton como solvente, a mortalidade média continuou entre 0 e 5%. Os
testes realizados com todos os produtos juntos, na tentativa de se observar algum efeito
sinérgico entre eles, também resultaram em baixa taxa de mortalidade, menos de 5%.
 
DISCUSSÃO
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Em função da mortalidade de 100% das larvas de B. microplus causada pelo a-pineno
detectada por Prates et al. (1993), esperava-se que os derivados sintetizados a partir da
(+)–isopinocanfona e de seu análogo estrutural, (+)–cânfora, tivessem efeito semelhante.
Esperava-se que a conversão do a-pineno em (+)-isopinocanfona pudesse potencializar sua
atividade (Prates,1992), o que não foi observado no presente trabalho. Todos os derivados
obtidos a partir da técnica de clorossulfonação não foram eficientes quanto ao seu efeito
larvicida. Estes resultados não permitem supor que o a-pineno seja um dos responsáveis pela
ação acaricida já observada em Stylosanthes sp., com base em trabalhos anteriores, os quais
apontavam sua eficiência. Tudo indica que a propriedade inseticida das substâncias se perdeu
durante o processo de clorossulfonação. Segundo Prates et al. (1993), o a-pineno puro causou
mortalidade de 100% das larvas de B. microplus em apenas 10 minutos de exposição,
enquanto que a mesma substância em solução de azeite de oliva levou 24h para ter o mesmo
efeito. Resultados semelhantes também foram obtidos por Prates et al. (1998). Sutherst et al.
(1982) obtiveram índice de 94% de mortalidade para larvas expostas ao vapor das secreções
de Stylosanthes. Segundo Sutherst & Wilson (1986), o efeito tóxico apresentado por essa
forrageira se deve à mistura dos terpenos a-pineno e b-pineno. No trabalho de Prates et al.
(1998), a (+)–cânfora levou 60 minutos para causar mortalidade de 100% das larvas de B.
microplus, enquanto que a (+)-isopinocanfona precisou de 45 minutos de contato. Segundo
Wright (1975), o mecanismo de ação da cânfora no caso dos mosquitos já é conhecido,
causando bloqueio dos receptores olfatórios dos insetos. Klocke et al. (1987) comentam que o
1,8-cineol parece ter o mesmo modo de ação, assim como todos os terpenóides voláteis que
possuem odor semelhante ao da cânfora.
Goulding et al. (1982) estudaram os efeitos negativos dos derivados sulfonílicos dos
policlorobenzenos e dos difenil éteres contra duas espécies de algas e Goulding et al. (1983)
detectaram ação fungicida em alguns dos 53 derivados sulfonílicos do isoxazol, pirazol, tiazol e
tiofeno. Dessa maneira, observa-se que derivados sulfonílicos de vários compostos têm
demonstrado possuir ação biocida quando submetidos a testes de triagem contra vários
organismos.
Prates et al. (1998) sugeriram que os produtos testados poderiam dar origem a inseticidas
ecologicamente mais seguros, ou sob a forma de formulação adequada, ou ainda sob
transformação química. Segundo os resultados do presente trabalho, a rota de síntese
utilizando clorossulfonação para obtenção de derivados sintéticos da (+)–cânfora e da
(+)-isopinocanfona indicou não ser a mais adequada para manter o efeito larvicida dessas
substâncias contra B. microplus, sugerindo-se que outros processos sejam testados. Dessa
maneira, as 33 substâncias obtidas a partir dessa rota de síntese e testadas sob a forma de
"screening" biológico não podem ser consideradas como potenciais candidatas a acaricidas.
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